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Copolym^res d'dthyldne ou de d6rlv6s de I'dthyldne et de (methiaciylates fluorfts leur proc6d6 de fabrication 
et leur application aux semelles de sId. 

(57) CopolymdrGs d'6thyl6ne. 6ventuellement substltu6 par 
u?r atome d'haiogdne, par deux atonies d'halog^ne portds 
par le meme atome de carbone, ou par un groupe phdnyle, 
et de mdthacrylates fluords de formule: 

^R 



HjC - C 




C . O -(CH,)j-C„Fa^,j 



dans laquelle: 

- R est un atome d'hydrog^ne ou un groupe mdthyle, et 

- n est un nombre entier superieur ou egal a 1 . 
Proc6d6 haute pression d'obtentlon de ces copolym^es 

par polymerisation en masse. 

Application de ces copolymdres pour fonner des surfa- 
ces de glissement. 
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La prfesente invention a pour objet des 
copolymeres d'Sthylene ou de derives de l'6thyl6ne et de 
(meth)acrylates fluorfes, leur proc6de de fabrication et 
leur application pour former des surfaces de glissement. 
5 De nombreuses surfaces de glissement^ et 

notamment les semelles de skis, sont frequemment 
constitutes de polyethylene. 

Dans de telles applications, le spScialiste de 
I'art choisit un polyethylene prtsentant un indice de 

10 fluidity a chaud (ou Melt Index, mesurfe selon la norme 
ASTM D 1238-62 T) corapris entre 2 et 20, et de preference 
entre 4 et 15. En effet, un indice de fluidite a chaud 
inferieur a 2 est caractSrlstlque d'un polymere A chaines 
longues, difficile a appliquer en raison de sa durete 

15 excessive. A 1' inverse, un indice de fluidity a chaud 
superieur ^ 20 indique un polymere ^ chaines courtes, mou 
et presentant une aptitude d 1' erosion trop importante. 

D' autre part, il est connu que les proprietes 
de glisse, notamment de semelles de skis, sont d'autant 

20 meilleures que I'Snergie superf icielle libre du mat&riau 
de la surface de contact est faible. 

Pour abaisser I'energie superf icielle libre de 
semelles de skis, des d6riv6s fluords sont couramment 
utilises; on applique notamment des farts perf lucres en 

25 surface des semelles. Cependant, les operations de 
fartage demandent du temps, un certain savoir-faire, et 
doivent Stre frfequemment renouvelees. 

Le besoin se fait done sentir de mettre au 
point des materiaux prfesentant S la fois des indices de 

30 fluidity k chaud convenables, tels que decrits ci-dessus, 
et des energies super ficielles libres abaissees, 
notamment par rapport k celles des polyethylenes entrant 
habituellement dans la constitution des semelles de skis. 
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La pr6sente invention vise a repondre a ce besoin. 

La presente invention a ainsi pour objet des 
copolymeres de monomSres de f ormule 

dans laquelle : 

- Ri, R2, R3 et R4 sent des atomes d'hydrogAne, 

ou 

10 - Ri est un atome de chlore ou de fluor et Rj,. 

R3 et R4 sent des atomes d'hydrogfene^ ou 

- et R2 sont tous deux des atomes de chlore 
ou des atomes de £luor et R3 et R4 sont des atomes 
d ' hydrogfene , ou 

15 - Ri est un groupe phenyle et Rj^ R3 et R4 sont 

des atomes d'hydrogfene^ 

et de (mdth)acrylates fluords de f ormule : 
^^R 

HjC = C (II) 
20 - 0 -(CH2)2-C^F2^,i 

dans laquelle : 

- R est un atome d'hydrogene ou un groupe mfethyle, et 

- n est un nombre entier superieur ou egal a 1, 

25 les copolymeres presentant un enchainement statistique 

des comonom&res, et contenant 0,1 ^ 30 % en poids de 

( meth ) acrylates • 

Des copolymeres pr&fSr&s sont obtenus & partlr 

d'Sthyl^e et d* acrylates de f ormule (II) dans laquelle 
30 R est un atome d'hydrogene et n est compris entre 4 et 

10, et plus particulidrement encore, n est un nombre de 

6^8. 

De preference, les copolymeres contiennent 1 k 
20 % en polds de (m&th) acrylates. 

35 
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La prfesente invention a 6galement pour objet un 
proc^de de copolymerisation en masse de monomeres de 
formule (I) et de (ineth)acrylates fluor6s de formule 
(II), dans leguel : 
5 - on introduit le monomere de formule ( I ) , puis 

- on le porte graduellement dans le reacteiir a 
la pression de reaction comprise entre 8.10^ et 25.10' 
Pa, 

- on injecte dans le flux de monomere de 
10 formule (I), a 1' entree du reacteur, le comonomere de 

(meth) aery late fluord, et un initiateur de copoly- 
mferisation, 

- on ef f ectue la reaction h une temperature de 
150 h 300 C, pendant 10 secondes 4 5 minutes, puis 

15 - on evacue le copolymere et les monom&res 

residuels, gu'on sSpare en abaissant graduellement la 
pression. 

Ce precede peut £tre mis en oeuvre dans des 
installations classiques adaptdes, aussi bien en 

20 discontinu qu'en continu. 

La quantite de (meth)acrylate inject6 
represente en general, par rapport au poids de monomere 
de formule (I) introduit, 0,1 a 2 % en poids et, de 
pr6f6rence, 0,3 a 1 % en poids. Cependant, en raison d'un 

25 rapport de reactivity favorable a 1 * incorporation du 
(meth) aery late, on retrouve dans le copolym&re produit 
une concentration massique de (meth) aery late 4 S 8 fois 
superieure a celle du m&lange r6actionnel des deux 
monomSres . 

30 Le (meth)acrylate f lucre peut etre injecte pur 

ou dilue dans un solvant. Dans ce dernier cas, le solvant 
du (m6th)acrylate f lucre n'intervient pas dans la 
reaction, sa fonction consistant uniquement & v6hiculer 
le (m6th)aerylate. Ce solvant peut consister en tout 
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solvant appropr±6^ tel qu'un solvant organique, et 
notarament un hydrocarbure sature, et plus particu- 
llerement encore I'hexane ou 1' heptane. 

La concentration du (in6th)acrylate dans ce 
5 solvant est cholsle en fonctlon du debit minimal de la 
pompe d' Injection de (meth}acrylate. 

L' introduction d'un ou plusleurs Initlateurs de 
copolymerlsatlon est necessaire. Get Inltlateur, Inject^ 
en tete de reacteur^ est choisi pour sa dfecomposltion 
10 Imraddlate dans les conditions de la reaction et son 
activite sur toute la duree de la reaction. On citera 
notamment les peroxydes et plus particullerement le 
perpivalate de tertlobutyle^ le perbenzoate de 
tertiobutyle . 

15 L*lnltlateur est injecte en solution dans un 

solvant approprig, de preference de mSme nature que celui 
du comonomere (m6th)acrylique. La quantite d^lnitlateur 
mlse en oeuvre, par rapport au poids total de monom&res 
Introdults, est comprise entre 0,001 et 5 % en poids, et 

20 de preference entre 0,005 et 2 % en poids. 

La reaction de copolymerlsatlon est exother- 
mique et la temperature dans le reacteur, lorsqu'on opere 
en discontinu, varie de 150 a 300** C; en continu, la 
temperature dans le reacteur est comprise entre ces 

25 valeurs. 

La duree de la reaction est de preference 
comprise entre 30 secondes et 2 minutes. 

Dans les conditions de temperatures et de haute 
pression de la reaction, le copolymere produit forme avec 
30 les monomSres un melange monophasique a I'etat 
hypercr Itlque . 

En sortie de reacteur, la separation du 
copolymere obtenu et des monomeres residuels a I'etat 
gazeux peut etre ef fectuee, apres diminution progressive 
35 de la pression* 
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D* autre part, le specialiste de I'art est en 
mesure de fixer simultanement tous les param&tres de la 
reaction^ tels que nature(s) et quantite(s) d'inltia- 
teur(s), quantitfes de monomSres, temperatures et 
5 pressions^ afin d'obtenir des copolymeres d' indices de 
fluidite k chaud voulus a un taux de conversion d6sir&* 

La pr6sente invention a fegalement pour objet 
1 • utilisation des copolymferes de monomSres de f ormule { I ) 
et de (m6th)acrylates f lucres de f ormule (II) dans la 
10 fabrication d'objets destines 4 glisser, et notamment des 
semelles de skis, ainsi que de tels objets destines & 
glisser et semelles de skis, en eux-mSmes. 

En effet, ces copolymeres, par leurs proprietfes 
d'indice de fluidite a chaud et d'energie super fioielle 
15 libre, presentent une grande facilite de mise en oeuvre 
et foumissent une glisse aihelioree. 

Les exemples suivants illustrent la presente 

invention* 

EXEMPLES 

20 On alimente une installation de synthase par de 

1' ethylene gazeux ^ temperature ambiante a une pression 
de 3,10^ Pa. Ce gaz est Iiqu6fi6 dans un condenseur 4 une 
temperature de -15* C sous une pression de 3.10^ Pa. 

Une pompe a membrane a tete r6frig6r6e aspire 

25 cet ethylene liquide et le comprime a 3.10^ Pa. Une 
dexixieme pompe h membrane et k tete rSfrigeree porte la 
pression k une valeur reglable entre 8.10^ et 25.10^ Pa 
et, dans le cas present^ k 15.10^ Pa (pression dans le 
reacteur ) . 

30 L' ethylene entre en continu dans un reacteur 

ti^ulaire agite de 1,5 ra de longueur et 21 mm de 
diametre. 

L' aery late f lucre en solution dans 1* heptane 
est introduit en continu dans le fl\ix d' ethylene, e 
35 1' entree du reacteur, au moyen d'une pompe haute pression 
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a debit variable. 

Du perpivalate de tertiobutyle ou du perben- 
zoate de tertiobutyle, ou un melange de ces deux 
composes, en solution dans 1' heptane, est injecte en 
continu en tSte de reacteur au moyen d'une autre pompe 
haute pression. 

La copolym6risation demarre des la tete du 
rfeacteur et se poursuit le long du tube reactionnel ou 
le temps de sejour, reglable, est de I'ordre de 60 
secondes . 

Une vanne de regulation de pression, & la 
sortie du r6acteur, permet l'6vacuation du copolymSre et 
des monom&res residuels. 

En sortie de reacteur, le melange monophasique 
de copolym&re et de monomSres rSsiduels est dirigS vers 
des s6parateurs successifs sous presslons respectives de 
3.10^ Pa et 10^ Pa, dans lesguels s'opere la separation 
des phases permettant de separer le copolymere des 
comonomeres n'ayant pas r6agi. Ces derniers sont renvoyfes 
dans des circuits de recyclage. 

En fin d'essai, le copolymere est recuellli par 
ouverture des sdparateurs basse pression. 

Les r^sultats des essais sont consign^s dans le 
Tableau 1 pour les exemples 1 26, qui concernent la 
copolymferisation de C2H4 avec H2C=CH-C-0-(CH2)2-C6Fi3, 

I 

0 

et dans le Tableau 2 pour les exen^les 27 d 30, qui 
concernenl: la copolymSrisatdlon de C2H4 avec 
HjC-CH-C-O- ( CHj ) j-CgFi, . 

I 

0 

Ces deux tableaux indiquent les debits de 
chacun des deux monomeres introduits, la nature et le 
debit d' introduction de I'initiateur, le pourcentage en 
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polds d'acrylate introduit par rapport a la quantite 
d'6thylSne introduit^ le taux de conversion de la 
copolymerisation^ l*indice de fluidity 4 chaud du 
copolym&re (Melt Index^ mesurS selon la norme ASTM 1238- 
5 65T) et la teneur en polds du copolymdre prodult en 
acrylate (mesuree par analyse infra-rouge). 

Dans ces tableaux, A designe le perpivalate de 
tertiobutyle et B le perbenzoate de tertiobutyle . 

Les copolymSres obtenus a des taux de 
10 conversion compris environ entre 8 et 14 % ont un indice 
de fluidity d chaud qui permet aisdment de les mettre en 
oeuvre dans la formation de siirfaces de glissement 
diverses, et notamment dans la fabrication de semelles 
de skis. 

15 Des exemples 19' et 26' sont constituds en 

reproduisant les exemples 19 et 26 en 1' absence 
d* acrylate f lucre. On obtient des polyethylSnes d* indices 
de f luidite a chaud respectivement identigues d ceux des 
copolymeres des exemples 19 et 26. 

20 Des plaques de 1 mm d'epaisseur sont fabriqu6es 

par moulage par compression a 180* C des (co)polymeres 
obtenus aux exemples 19, 26, 19* et 26'. 

L'energie superficielle libre de ces plaques, 
mesuree selon la norme ISO 8296, passe de 31 mN/m pour 

25 les polyethyldnes des exemples 19 ' et 26 ' , a des valeurs 
infSrieures & 22,6 mN/m (limite inf&rieure de mesure de 
cette norme) pour les copolymeres des exemples 19 et 26 
selon 1' invention. Une telle diminution de la tension 
superficielle due a 1 ' introduction du comonomere f lucre 

30 est considerable, et illustre 1' adaptation des 
copolymeres selon 1' invention pour former d ' excellentes 
surfaces de glissement. 



35 
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% acrylate 
(poids) dans 
le copolymere 
(analyse I.R. ) 


6,50 
4,80 

6,30 
6,20 


Melt 
Index 


7.9 

11,5 a 
13,6 

6,8 


Taux de 
conversion 


11,61 
13 59 

12,59 
13,35 


? •§ 


0,78 
0,82 

0,81 
0,81 


d 

3;' 

1 S 


7,14 
8,58 

5,70 
5,70 


Ihitiateur 


< < < <«: 


Debit acrylate 

(g/h) 


30,2 
31,4 

31,6 
31,3 


a: 

CM 

Q 


3846,25 
3796,25 

3875 
3812,5 


Exemple 


00 <n o 

CM CM CM n 
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REVENDICATIONS 

1 - Copolymeres 

- de monomSres de formule : 

c = c (I) 



dans laquelle 

- Ri, Rj, R3 et R4 sont des atomes d'hydrog&ne^ ou 

- Ri est un atoms de chlore ou de fluor et R2/ R3 et R4 
10 sont des atomes d' hydrogens, ou 

- Ri et R2 sont tous deux des atomes de chlore ou des 
atomes de fluor et R3 et R4 sont des atomes d^hydrogene, 
ou 

- Ri est un groupe phfenyle et Rj, R3 et R4 sont des atomes 
15 d ' hydrog&ne , et 

- de (meth)acrylates fluores de formule : 

H2C = C (II) 
- 0 -(CH2)2- C„F2,,i 

20 

dans laquelle 

- R est un atome d'hydrogene ou un groupe methyle, et 

- n est un nombre entier sup6rieur ou egal a 1, 

les copolymeres presentant un enchalnement statistique 
25 de Gomonoraeres, et contenant 0,1 h 30 % en polds de 
( methy ) acrylates . 

2 - Copolymdres selon la revendication 1, 
obtenus Si partlr 

- d' ethylene, et 

30 - d* acrylates de formule (II) dans laquelle 

- R est un atome d'hydrogfene^ et 

- n est compris entre 4 et 10. 

3 - Copolymeres selon la revendication 2^ 
obtenus a partir d* acrylates de formule (II) dans 

35 laquelle n est un nombre de 6 a 8* 
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4 - Copolymeres selon la revendication 1, 
contenant 1 a 20 % en poids de (mdth)acrylates. 

5 - Proc6d6 de copolymerlsation en masse de 
monomSres de formule (I) et de (nieth)acrylates fluorSs 
de formule (II), selon la revendication 1, dans lequel 

- on Introdult un monomSre de formule (I), puis 

- on le porta graduellement dans le rfeacteur k la 
presslon de reaction^ comprise entre 8.10^ et 25*10^ Pa, 

- on injecte dans le flux de monomere de formule (I), a 
1' entree du reacteur, un comonomdre de (ra6th)acrylate 
fluore de formule II, et un Initiateur de copolyme- 
risation, 

- on effectue la reaction k une temperature de 150 k 300° 
C, pendant 10 secondes 5 minutes, puis 

- on evacue le copolymere et les monomSres r^siduels, 
qu'on s6pare en abalssant graduellement la presslon. 

6 - Proc6dg selon la revendication 5, dans 
leguel la quantity de (m6th)acrylate fluor§ Introdult 
represente 0,1 a 2 % en poids de la quantity de monomere 
de formule (I) introdult. 

7 - Precede selon la revendication 6, dans 
lequel la quantite de (meth)acrylate fluor6 introdult 
represente 0,3 a 1 % en poids de la quantite de monomere 
de formule (I) Introdult. 

8 - Proc6d6 selon la revendication 5, dans 
lequel on introdult le (meth)acrylate fluore en solution 
dans un hydrocarbure sature. 

9 - Proc6d& selon la revendication 5, dans 
lequel 1* initiateur de la copolymerlsation est choisi 
parmi le perpivalate de tertiobutyle, le perbenzoate de 
tertiobutyle, ou un melange de ceux-cl. 

10 - Precede selon la revendication 5, dans 
lequel la quantity d' initiateur de la copolymerlsation 
mise en oeuvre represente 0,001 ^ 5 % en poids, par 
rapport a la quantite totale de monomeres Introdults. 
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11 - Proced^ selon la revendication 10^ dans 
lequel la quantity d'initiateur de la copolymferisation 
mise en oeuvre reprfesente 0,005 S 2 % en poxds, par 
rapport S la quantity totale de monomeres introduits. 

12 - Proc&dS selon la revendication 5^ dans 
lequel la duree de la reaction est comprise entre 30 
secondes et 2 minutes* 

13 - Utilisation de copolymeres selon la 
revendication 1 dans la fabrication d'objets destines a 
glisser, et notamment de semelles de skis. 

14 - Ob jets destines ^ glisser comportant une 
couche superficielle d'un copolymfere selon la 
revendication 1. 

15 - Semelle de ski comportant une couche 
superficielle d'un copolym&re selon- la revendication 1. 
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